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Paten tanspriiche ^ 

1. Verfahren zur Herstellung von 2 , 2-Dimethylolalkanalen 
durch Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Ge- 
genvrart von Basen, dadurch gekennzeichnet r daB man 
Aldehyde der Formel 

RCH 2 CHO (I) , 

in der 

R eihen gegebenenf alls substituierten aliphatischen 
Rest bedeutet, 

mit Formaldehyd im ^blverh&ltnis von 1:5 bis 1 : 30 
bei Temperaturen im Bereich von .5 bis 100°C in Gegen- 
wart yon Hydroxiden und/oder Carbonaten der Alkali- 
und/oder Erdalkalimetalle und/oder tert. Minen umsetzt. 

2m Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Verb indun gen der Formel (I) Propionaldehyd 
und Butyraldehyd einsetzt. 

3. .Verfahren nach Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man pro Mol Aldehyd der Formel (I) 
0,01 bis 0,5 Mol Hydroxide und/oder Carbonate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder tert. 
Amine zusetzt. 
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4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Umsetzung des Aldehyds der 
Formel (I) mit Formaldehyd bei einem pH-Wert der 
Reaktionsldsung'im Bereich von 8 bis 13 durchftihrfc. 
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BAlffiR AKiTENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentral.berelch ' Bg/bc 
Patente, Marken und Lizenzen 

Verf ahren zur Herstiellung von 2, 2-Dimethylolalkanalen 



Die/Erf indung betrif f t ein Verf ahren zur Herstellung von 
2>2-piiaetiiylolalkanalen durch Umsetzung von Formaldehyd 
: Toit^ Aldehyden in Gegenwart von Basen. 

Au^ dei: DE-OS 25 07 461 ist bekannt, 2 , 2-Dimethylolalka- 
naiie durch Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in 
Gegenwart spezieiler tertiSrer verzweigter Alkylamine 
herzust;elien^ JDa bei der Kondensation spezielle tertiSre 
ver^we;igte Aikylamine # die nur schwer zugSnglich sind, 
zugesetzt werden miissen, gestaltet sich das Verf ahren 
g.emS* der DE-OS 25 O? 461 wenigfer wirtschaf tlich. 

Es wur^e nun gef linden, dafl man in einfacher Weise und 
mit<%ti^er Ausbeute 2,2-Dimethylolalkanale 
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durch Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von Basen erhalt, wenn man Aldehyde der Formel 

RCH 2 CHO (I) , 

in der 

R einen gegebenenf alls substituierten aliphatischen 
Rest: bedeutet f 

mit Pormaldehyd im MolverhSltnis von 1 :S bis 1s 30 bei 
Temper aturen im Bereich von 5 bis 100°C in Gegenwart 
von Hydroxiden und/oder Carbonaten der Alkali- und/oder 
Krdalkalimetalle und/oder tert.-Aminen umsetzt. 

Uberraschenderweise erlaubt es -das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren, das durch die Anwendung eines hohen Oberschusses 
an Formaldehyd gekennzeichnet 1st, die an sich fur die 
Aldolkondensation iiblichen und bekannten Basen einzu- 
setzen, wahrend sich nach dem Ver fahren der DE-OS 25 07 461 
befriedigende Ausbeuten an Dime thy lolalkanal nur erzielen 
lieBen, wenn als Base tertiSre aliphatische verzweigte 
Alkylamine verwendet wurden. 

Als aliphatische Reste R kommen gegebenenfalls substi- 
tuierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 
bis zu 12, insbesondere 1 bis 6, Kohlenstoffatomen in 
Frage. Als Subs tituen ten dieser Reste kommen unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen # insbesondere Alky 1- 
gruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen in Frage. Beispielsweise seien als Aldehyde 
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der Formel (t) genannt: 

3- &thyl-, 3-n-Propyl-, 3-lsopropyl- , 3-n-Butyl-, 3-Iso- 
butyls, 3-sek. -Butyl- , 3-tert.-Butyl-butanal sowie ent- 
sprechende -n^pentanale , -n-hexanale, -n-heptanale ; 4- 
Athyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n-Butyl-, 4-Isobu- 
tyl-r 4-sek.-teutyl-, 4-tert.-Butyl-pentanale, -n-hexanale , 
-n-heptanale; 5-&thyl- # 5-n-Propyl-, 5-Isopr6pyl- , 5-n- 
Butyl-, 5-rsobutyl-, 5-sek. -Butyl-, 5-tert.-Biityl-n-hexa- 
nale, -n-heptanale y 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanal? 

4- Methyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal, 5-Methyl-hexanal, 

5- Methylheptanal y 3 •, 3 , 5-Tr imethy 1-n-pentyl- , 3 , 3-DiSthyl- 
pentyl-, 4,4-DiJithylpentyl-, 3 ,3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3- 
Diinethy 1-n-pentyl- , 5 , 5-Dimethylhepty 1- , 3,3-Dimethyl- 
heptyl-, 3,3, 4-Trimethy lpentyl- , 3 , 4-Dimethyihepty 1- , 3,5- 
Dimethylheptyl- , 4 , 4-Diinethy lhepty 1- , 3 , 3^Diathylhexyl- , 

4 g 4-D:Lmethylhexyl- , 4 , 5-Dimethy lbexyl- , 3,4-Dimethylhexyl-, 
3, 5-Diinethylhexyl- , 3 , 3 -Dimethy lhexy 1- , 3 , 4 -D lathy lhexy 1- , 
3-Methy 1-4-athylpentyl- . 3-Methyl-4-athylhexyl-, 3,3,4- 
teiinetliylpentyl-, 3 , 4 , 4-Trimethylpentyl- , 3,3, 4-Tr imethyl- 
hexyl-* 3,4, 4-Trimethy lhexy 1- , 3 , 3 , 4 , 4-Tetxamethylpenty 1- 
aldehyd; bevorzugt slnd Propanal, n-Butanal,. n-Pentanal, 

3- Methy lbutanal , n-Hexanal , 3-Methylpentanal, n-Heptanal, 

4- Methylhexanal , n-Octanal. 

Das erf indungsgemaBe Verf ahren sei am Belspiel des Bu- 
tyraldehyds <Iurch nachstehendes Reaktionsscbema verdeut- 
l±cht ? 



H CH 2 OH 
CH 3 -CH 2 -C-CHO + 2 CH 2 0 BaSB > CH^-CH^C-CHO 
H CH 2 OH 
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Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren kann der Aldehyd 
der Formel (I) mit Formaldehyd in einem MolverhSltnis 
von etwa 1s5 bis 1s30 r bevorzugt im Molverhaltnis von 
1:8 bis 1:20, besonders bevorzugt im Molverhaltnis von 
5 1:10 bis 1:15, in Gegenwart von Hydrottiden und/ Oder. ... 
Carbonaten der Alkali- und/oder Erdaifcfcalimetalle und/ h 
Oder tert.-Aminen bei Tempera turen im Bereich von : .etwa 
5 bis 100°C umgesetzt werden. - 

Formaldehyd wird im allgemeinen als wSBrige. L5sung> bevor- 
10 zugt mit einem Gehalt von 20 bis 30 Gew.-% Formaldehyd , . 
zweckmaBigerweise in handelsiib licher Konzentration, ein- 
gesetzt. 

Als Hydroxide und Carbonate von Alkali- und Erdalkali- 
metallen seien z.B. genannt Natriumhydroxid, Kaliumhy- . 
15 droxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Natriumcarbonat 
und Kaliumcarbonat. 

Als tertiare Amine kommen heterocy clische , aliphatische^ 
und cycloaliphatische Amine mit bis zu 20 Kohlenstoff- r 
atomen, bevorzugt bis zu 15 Kohlenstoff atomen, in^.Be- . 
20 tracht, wobei aliphatische tertiSre Amine bevorzugt 

eingesetzt werden. Beispielsweise seien folgende. terti&re 
Amine genannt: 

Trimethylamin, Tri-n-propylamin, TriSthylamin , Tri-n- 
butylamin. 
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Ebenso tinsynmiefcrische Trialkylamine wie Methyldipropylamin 
oder biroethyl-butylamin? Diamine wie N,N-Tetramethyl- 
Sttiylendiamin; N-K-Dimethylcyelohexylamin; Bis- (2-hydroxy- 
: ^ N-Methyl- 
: -"*5.- ? v Plper±^iii> N-Methyl-iiiorphoiin; durch weitere funktionelle 
' ^ Gruppen r ^ubstituierte Amine wie N,l&-DimethylaminoStlianol, 
Bte-U^yd^ Weiterhin kommen 

auch .^lliphatische Amine wie Tribenzylamin # N # N-Dimethyl- 
benzylamin spwte Pblyamine mit tertiSren Aminogruppen 
rp iiij Fragi wie ^ Triathylendiamin, Bis- (2-dimethylaroinoathyl) - 
me^y Teteaalkylaiimiord.umhydroxide konnen als 

Basen eingesetzt werden, z.B- Tetraathylammoniumhydroxid. 

Ift allg^rtpi npn weiden beim ex£indungsgesi£Beft Verfahren die Hydroxide 
* uri^oder Carbonate der Alkali- und/oder T^*iirai«iTng»i-a'Mo und/oder 
15 l^rjL: Aitoe .in einer Mehge von 0,01 bis 0,5 *tol, bevorzugt 0 r O5 bis GL1 
. I Hoi, je 3&>i Aldefcyd der Fannel <I) vezwendet/ der pH-Wert der teaktdjans- 
;tfisung sollfe 8 bis 13, vai^ugsweise 9,5 bis 12,5 betragen. 

:.;or::. : : ■ : . : - - - . , ■ . 

c 3ei derr ^rchftihrung des erf indungsgeraaBen Verfahrens 
kann es yorteilhaft sein, dem Gemisch des Aldehyds der 
- 20 - Formel" : tij unct dem wMBrigen Formaldehyd inerte, orga- 
nische liSsun^smittel zuzusetzen, um eine bessere 1.5s- 
lichk^eii: des Aldehyds der Formel (i) in der wSBrigen 
^FormaldehydlSsiing oder eine homogene Losung zu erreichen. 

. Als iherfce organische Losungsmittel kommen die daf iir 
25 bekannten LQsungsmittel in Frage, bevorzugt niedere 
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aliphatische Alkohole wie Methanol * Athanol, Propanol 
und Isopropanol, sowie alipliatische und alicyclische 
ftther wie Diathylather, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Menge des LSsungsmittels, die zweckm&Bigerweise ver- 
5 wendet wird r richtet sich nach der Art des Aldehyds der 
Formel (I) und kann gegebenenfalls durch einige Vor- 
versuche leicht bestimmt werden. 

Die Reaktionstemperaturen beim erf indungsgemSJSen Verfah- 
ren liegen im allgemeinen im Bereich von etwa 5 bis 100 0 C, 
10 bevorzugt bei 10 bis 60°C r besonders bevorzugt bei 15 
bis 35°C. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann sowohl diskontinu- 
ierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Bei der diskontinuierlichen Arbeitsweise kann man z.B. 
1 5 Aldeh yde der Formal (I) , die Formaldebydldsung und die Hydroxide und/ 

oder Carbonate der Alkali- und/oder ErdalJkallinetalle und/oder tert. Amine 
im gewShlten Verhaltnis und gegebenenfalls das organische Iosungsmitfcel 
unter Kihren bei der gewShlten Tsnperatur zusanroengeben und das Reaktions- 
genisch eine entsprechende Zeit bei der Reaktionstenperatur halten. 

20 Im allgemeinen werden Reaktionszeiten zwischen O f 2 und 
24 Stunden r insbesondere 1 bis 10 Stunden, benStigt. 
Dabei kann die im Einzelfall erforderliche Reaktions- 
zeit in ublicher Weise durch Verf olgen des Reaktions- 
verlauf s mit analytischen Methoden oder durch einige 

25 wenige Vorversuche leicht bestimmt werden - 

Im allgemeinen wird das erf indungsgemaBe Verfahren bei 
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Normaldruck durchgef iihrt; es ist jedoch auch m<5glich, 
bei vermindertem Oder erhohtem Druck zu arbeiten. 

Das als Reaktionsprodukt erhaltene 2 , 2-Dimethylolalkanal 
kann anschlieSend in ublicher Weise zum Trimethylolalkan 
reduzlert werden, wobei es jedoch vorteilhaft sein 
kanri, das gegebenenf alls zugesetzte Amin und 
den im UberschuB eingesetzten Pormaldehyd sowie den 
gegebenenfalls nicht umgesetzten Aldehyd vorher abzu- 
trennen, indem man z.B. das Reaktionsgemisch im Druck- 
bereich von 0,5 bis 8 bar, bevorzugt 2 bis 4 bar, bei 
Temperaturen im Bereich von 100 bis 170 0 C, bevorzugt bei 
1-20 9 C bis 140 p Cr destilliert. Das Amin, der Formaldehyd 
und der nicht umgesetzte Aldehyd konnen wieder in die 
Reaktidn eingesetzt werden. 

Die Reduktion des erhaltenen 2 , 2-Dimethylolalkanals zum 
Trimethylolaikan erfolgt in an sich bekannter Weise. Da- 
bei kann die wSBrige, f ormaldehydf reie L6sung des 2,2- 
Dimethylolalkanals direkt der Reduktion unterworf en wer- 
denV Die Reduktion kann sowohl mit katalytisch aktivier- 
tem als auch mit nascierendem Wasserstoff erfolgen. Fer- 
ner kann das 2, 2-Dimethylolalkanal auch mit Alkylaminboran 
uiid/oder Borhydriden der Alkali- oder Erdalkalimetalle 
reduziert werden. 

Bevorzugt wird das bei dem erf indungsgem&Ben Verf ahren 
erhaltene 2, 2-Dimethylolalkanal in Gegenwart eines Hy- 
dierkatalysators bei erhohtem Wasserstoff druck hydriert. 
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Der Wasserstoffdruck kann dabei 1 bis 500 bar, vorzugs- 
weise 50 bis 400 bar, insbesondere TOO bis 300 bar, be- 
tragen . 

Im allgemeinen wird im Temperaturbereich von Raumtem- 
peratur bis etwa 200°C, vorzugsweise von etwa 50 bis 
170°C, insbesondere bei 100 bis 130°C, hydriert. 

Als Hydrierkatalysatoren kominen solche in Frage, die als 
katalytisch wirksamen Bestandteil ein Element der achten 
Gruppe und/oder der ersten Nebengruppe des Per iodensys terns 
10 enthalten, d.h. eines der Elemente Eisen, Kobalt, Nickel, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Irithium, Platin 
und/oder Kupfer. 

Bevorzugt seien genannt Platin, Ruthenium, Kobalt, Nickel 
und Kupfer. 

15 Diese Katalysatoren konnen in Form von Skelett-, Trager- 
oder Mischkatalysatoren zur Anwendung kommen. Bevorzugt 
werden Mischkatalysatoren auf Basis Nickel und Kobalt 
verwendet, insbesondere solche, die als weitere Bestand- 
telle Chrom, Aluminium, Magnesium, Barium, Zink, Man- 

20 gan. Thorium und/oder Kupfer enthalten, beispielsweise 
Nickelchromit-Katalysatoren der Zusammensetzung Nickel- 
Chrom-Aluminium-Kupf er , Nickel-Chrom-Z ink-Barium, Nickel- 
Chrom-Magnesium-Thorium-Barium-Kupfer oder Kobaltkataly- 
satoren der Zusammensetzung Kobalt-Magnesium-Kupf er , 

2 5 Kobalt-Magnesium-Kupf er . 

Die Hydrierung kann sowohl diskontiunierlich als auch 
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kontimiierllch in tiblicher Weise durchgef uhrt werden. 
Besonders vorteilhaft: kann die Hydrierung kontinuierlich 
dxxTohffjB^iltitt werden,. 

Die ;Auf "^beifcung nach beertdeter Hydrierung erfolgt in 
tfbllcher Weise . Gegebenenf alls wird zuerst der Hydrier- 
JkjitktyjBator ; abgetrehnt , z.B. durch Abf iltrieren. Die Ab- 
trennluh^ 3es als Rfeaiktionsprodukt erhaltenen Dimethylol- 
^ljcans Jcann ebenfalls in iiblicher Weise erfolgen, z.B.. 
durclt 0est Illation unter vennindertem Druck. 

Nacfi-:defft erfihdungsgemaBen Verfahren konnen die 2,2- 
piinethylolalkanale bei Verwendung von einf achen und 
.ieieJrt .^ugangiichen Kondensationsmitteln in hohen Aus- 
beuten und ohne Anf all . von Nebenprodukten , wie Formiate, 
erhalten werden . Dadurch cjestaltet sich das Verfahxen 
besqnders wirtschaftlich und utnweltfreundlich als Vor- 
srfcufe zur iridustriellen Herstellung von Trimethylolpro- 
pan oder Trimrthyloiathan. 

Die- arriiuethylolklkahe, z.B. Trimethylol&than und Tri- 
ltie^y^olpriopan, die aus 2,2-Dimethylolalkanal hergestellt 
werden k5rmen, sirid Zwischenprodukte von technischer Be- 
deuturig \f Sr die Herstellung von Weichmaehern , Lackroh- 
staff en*'--Poiyestei?n; und Polyurethanen. 2,2-Dimethylol- 
aljcanale werden auch benfitigt fur die Herstellung von 
Di^et^iyloldarbonsaiiren, fur Farbstof fe und Schadlings- 
bek^inpfungsmittel <Ullmann f s Enzyklopadie der technischen 
Ch^^ipe^ Band 3 f Seite 295 bis 298). 

- Das erf indungsgemaBe Verfahren sei anhand der folgenden 
Beispiele erlSutert ofene es jedoch auf diese Beispiele 
zU : besehi:Kiiken. 
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Beispiel 1 

300 kg wBBrige FormaldehydlfSsung (etwa 30 Gew.-% Fonnal- 
dehyd, 3000 Mol) und 23,8 kg n- B utanal (330,6 Mol) wurden 
in -einen 500 1 Rtihrkessel gegeben. Unter Rtthren wurden 

5 im Laufe von 2 Stunden 2,5 kg (25 Mol) Trilithylamin zu- 
gesetzt. Die Temperatur wurde auf 20 bis 22°C gehalten. 
Nach 4 Stunden wu^de das Reaktionsgemisch analysiert. 
Es enthielt.11,8 Gew.-% Dimethylolbutyraldehyd, was einer 
Ausbeute von 88 % entspricht, bezogen auf das eingesetzte 

1° n-Butanal. 

Beispiel 2 

SO kg einer wSBrigen Formaldehydlosung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehyd)und 3,6 kg (50 Mol) n-Butanal werden in einen 
Rtthrkessel gegeben und mit 250 g (3 r 4 Mol) Ca(OH) 2 ver- 

1 5 setzt. Der Reaktionskessel wurde geklihlt. Die Temperatur 
stieg in 28 Minuten von 22 bis 34°C an. Nach einer Reak- 
tionszeit von insgesamt 1 Stunde war die Reaktion been- 
det. Die Analyse des Reaktionsproduktes ergab umgerech- 
net eine Ausbeute von 88 % der Theorie an Diraethylolbu- 

20 tanal, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 3 

Zu 4000 g (40 Mol) einer 30%igen wSBrigen Formaldehydldsung 
wurden 60 g (0,81 Mol) Ca(OH) 2 gegeben. Das Gemisch wurde 
geriihrt und auf 1 6°C abgekiihlt* Danach wurden 144 g (2 Mol) 
25 n-Butanal hinzugesetzt. Die Temperatur stieg dabei auf 21 °C 
an. Nach einer Reaktionszeit von etwa 1 Stunde wurde das 
Reaktionsprodukt analysiert. Es enthielt 5,7% 2 ,2-Dimethylol- 
butyraldehyd, was einer Ausbeute 90,7 % entspricht, bezogen 
auf das eingesetzte n-Butanal. 
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Beispiel 4 •43. 

Zu einent Gemisch aus 178 g (3 Mol) Propanal und 3O0O g 
(30 Mol) einer 30 %igen waBrigen FormaldehydlOsung wur- 
den unter Rtthren innerhalb von 20 Minuten 40 g einer 20 

5 gew.-%Igen Natronlauge (0,2 Mol) zugetropft. Dabei stieg 
die Temperatur von 21 auf 29°C an. 1 Stunde nach Zugabe 
der Natronlauge wurde das Reaktionsprodukt analysiert. Das 
Produkt- enthielt 10,3 % Dimethylolpropanal, was einer 
Ausbeiite von 93 % entspricht, bezogen auf das eingesetzte 

10 Propanal. 

Beispiel. 5 

72 g (1 Mol) Butyraldehyd, 1 500 g'(15 Mol) einer 30 %igen 
wSBrigen PormaldehydlSsung und 12 g (0,14 Mol) N- Methyl— 
pyrrplidin wurden zusammengegeben und 40 Minuten auf 
Siedetemperatur gehalten. Danach wurden 1256 g der Reak- 
tionsflttssigkeit abdestilliert . Das Destillat wurde 
mit 8 g {0,094 Mol) N-Methylpyrrolidin versetzt und eine 
I.albe Stunde auf Rtickf luBtemperatur gehalten. Das so er- 
haltene Produkt wurde teilweise eingedampft und mit dem 
Ruckstand der ersten Distillation vereinigt. Das Gemisch 
(714 g) enthielt aufgrund einer Analyse 16,1 % 2,2-Di- 
methylolbutanal , was einer Ausbeute von 87 % entspricht, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 



15 



20 



Le A 18 719 



90984G/02G5 



Beispiel 6 



• 4^ 



2813201 



72 g (1 Mol) n-Butanal, 1 5O0 g (15 Mol) einer 30 %igen 
wSBrigen FormaldehydlOsung und 20 g (0,115 Mol) Bis-(2- 
dimethylaminoiithyl) -methylamin wurden 20 Minuten. unter 
Benutzung eines Riickf luBkiihlers auf Siedetemperatur ge- 
halten. Das Reaktionsprodukt enthielt aufgrund einer Ana- 
lyse 6,9 % Dimethylolbutanal, was einer Ausbeute von 83 % 
entspricht, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

i 

Beispiel 7 

72 g (1 Mol) n-Butanal, OOOO g- (10 Mol) einer 30 %igen 
waBrigen Formaldehydlosung und 50 g (0,05 Mol) einer 
waBrigen K 2 C0 3 -Losung wurden vereinigt und gertthrt, wo- 
bei die Temperatur auf 41°C anstieg und allmShlich wie- 
der auf Rauratemperatur abfiel. Nach 24 Stunden wurde das 
Reaktionsprodukt analysiert : Es enthj-elt 9,9 % Dimethylol- 
butanal, was einer Ausbeute von 84 % entspricht, bezo- 
gen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Vergleichsversuch gemMB Chem.-Ber. 95 (1962) , 1Q2; 

18 g (0,25 Mol) frisch destilliertes Butyraldehyd wurden 
zu einem Gemisch aus 25 g Kaliumcarbonat und 55 , 5 g ei- 
ner 27,5 %igen waBrigen Forma ldehyd IS sung (0,5 Mol) ge- 
geben. Das Gemisch wurde 5 Tage bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Das farblose 01, das sich Qber der waBrigen Schicht 
abschied, wurde mit Xther aufgenommen. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat wurde der fither im Vakuum abgesaugt. 
AnschlieBend wurde bei 30 bis 35°C Bad temper atur Luft 
durchgesaugt, bis der lithergeruch verschwunden war. Es 
wurden 30 g eines farblosen zMhen 01s erhalten r das auf- 
grund einer Analyse 22 , 3 Gew.-% Dimethylolbutyraldehyd 
und 1 1 r 3 Gew.-% Trimethylolpropan enthielt. Bezogen auf 
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; Sen ^ihgesetzten Butyraxdettyci errechnet si'ch eitie Aus- 
b^iite von 2Q, 2. % pimethylolbutytaldehyd. 

Beisplel -8^ 

Zt^V ja/MOl) h-Butanal, 3000 g (30 Mol) einer 30 %igen 
wKBri^en Formaldehydlosung und 30 g (O f 3 Mol) TriSthyl- 
anting vmxdetv zusammengegeben und 20 Minuten auf Siede- 
tempe^atur gehalteii. Danach wurde die Reaktionsf liissig- 
keit Jtadestfiiliert, wobei 2169 g Destillat abgetrennt 
vruraen* Das, Destillat wurde mit 10 g (0,1 Mol) Triathyl- 
aihitt: ver^etzt und eine halbe Stunde auf Rttckf iuBtempera- 
*u£ ^ehalten. Dieses Produkt wurde anschlieBend mit 
; eihjer: : 3p cm Fttllkorperkolonne bei Normaldruck destil- 
. iiert. Der Destillationsruckstand (475 g) wurde mit 
jdeii Riiokstand der ersten Destination vereinigt, Das 
Gemisch . (154S g) enthielt aufgrund einer Analyse 22 , 8% 
Di^ethyloibutanal, was einer Ausbeute von 89 % entspricht, 
hezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

. Seispiel 9 . 

4OO0 : q pfQ Mol) ;.einer w&Brigen Formaldehydlosung (etwa 
30 ^^y F^^^ldGhyd) 23,3 g (0 r 4 Mol) Ca(OH) 2 und 60 , 3 ml 
(O fl Mol) . einer wSBrigen Trimethylaminlosung warden 
zusainmengegeben und 15 Minuten gerOhrt, Sodann wurden 
292 (4 Mol> n-Butanal hinzugesetzt. Dabei stieg die 
Temperatur kurzzeitig von 25° auf 36°C an und fiel dann 
wilder auf 26°ci ab. Nach einer Reaktionszeit von 2 
Stunden enthielt das Reaktionsgenisch aufgrund einer 
Analyse. 10/8* 2 r 2-DimethylQlbutanal, was einer Ausbeute 
vo.xi 89^6% entspricht , bezogen auf das eingesetzte 
n-Butanal. 
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Beisoiel 10 

Zu 4000g (40 Mol) einer 30%igen wSBrigen Formaldebyd- 
losung wurden 60 g (0,81 Mol) Ca(OH) 2 gegeben und 15 
Minuten gertthrt, bevor 432 g (£ Mol) n-Butanal hinzu- 
gesetzt wurden. Durch Ktthlung des ReaktionsgefaBes 
wurde die Temperatur zwischen 10 und 15°C gehalten. Nach 
einer Reaktionszeit von 3 Stunden enthielt das Reaktions- 
gemlsch aufgrund einer Analyse 14,8 % 2,2-Dfcaethylolbu- 
tyraldehyd; was einer Ausbeute von 84 % entspricht, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Belsplel 11 

Zu einem Gemisch aus 22,4 kg (31,1 Mol) n-Butanal und 
387,6 kg (3876 Mol) einer 30%igen wSBrigen Formaldehyd- 
16sung wurden 1 ,05 kg (14 Mol) Ca(0H> 2 eingeruhrt.^ 
Der Reaktionskessel wurde gektthlt und so auf 20-24 C 
gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden ent- 
hielt das Reaktionsgemisch aufgrund einer Analyse 
8,7% 2,2-Dlmethylolbutanal, was einer Ausbeute yon 87% 
entspricht, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 
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BeisioieT 12 

V \\yy:-'y-Z}±-toQGr':i3- <40 Mol) einer 30 %igen waBrigen Formaldehyd- 

"^ssungt iwurdenv12 g Ca (OH) 2 und 72 g einer 20 %.igen Natron- 
;"' ^auge : -gegeben, Nacn einer Rtthrzeit von 15 Mlnuten wurdeh 
.-.VS"-! :>5'2j5ff^' : '(4'^i=) : n-Butanal hinzugesetzt, Dabei sfcieg die 
• ; - ' = Temperatur- im ReaktionsgefSB von 21 auf 35°C an. Durch 

auBere KOhlung wurde die Reaktions temperatur auf 32 bis 
■■ : ^^<t gehaiten. Hatth. einer Reaktionszeit von 1 Stunde 
• ..entfi^eljt. ate. ^aktionsgemisch aufgrund einer Analyse 
' 1p: f ld^^ !2v2-biine«jylolbutahal, was einer Ausbeute.von 
]:-:■)■: z ,'.\r y-fiQ * ^tspricht, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 
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